This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

. BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents mil not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 




<§) BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ Q E 44 J 3 3*|2 A1 



@ lnta«: 

C02F1/46 




DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



(§) AJctenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
<§) Offenlegungstag: 



P4418812.9 
30. 5.94 
7. 12. 9S 



< 

5 

a 

u 
C 



(7j) Anmelder: 

Forschungszentrum Julich GmbH, 52428 Julich, DE 



(§) Erfinder: 

Neumeister, Herbert, Dr., 52428 Julich, DE; Furst, 
Leander, 52428 Julich, DE; Flucht. Reinhold, 52428 
Julich, DE 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Einfach- und Mehrfachelektrolysezeilen sowie Anordnungen davon zur Entionisierung von waBrigen Medien 



< 

CM 

00 
00 

i 

LU 

a 



Die Erfindung bezieht sich auf Einfach- und Mehrfachelek- 
trolysezellen sowia auf Anordnungen davon zur Entionisie- 
rung von waBrigen Losungen. Dafur ist eine elektrochemi- 
sche Zelie ausgestattet mit Zu- und Ablaufen fur die durch 
lonenaustausch zu behandelnde Losung sowie mit Sole- 
stromzufuhrung und -ableitung. Ste ist ferner ausgestattet 
mit lonenaustauscher und mit Elektroden, an die sich nach 
innen die Elektrodenraume anschliefien, zwischen denen 
sich. durch Membranen getrennt, ein Soleraum befindet. 
Ziel der Erfindung ist eine elektrochemische Zelie dieser Art,' 
die durch das angeiegte elektrische Feld und den angelegten 
elektrischen Strom direkt kontrolliert und geregelt werden 
kann. Hierzu grenzt der Soleraum unmittelbar an die Elektro- 
denraume an und die Elektrodenraume sind mit lonenaus- 
tauschermaterial gefullt, wobei der Kathodenraum Anioneh- 
austauscher und der Anodenraum Kationenaustauscher ent- 
halt. Weiterhin be find en sich die Elektroden • in direktem 
Kontakt mit den Anionen- und Kationenaustauscherharzbet- 
ten. Mehrfachelektrotysezellen bestehen aus mindestens 
zwei Zellen der genannten Art, die nebeneinander derart 
angeordnet sind, daft entweder gleichen Elektroden zuge- 
ordnete Elektrodenraume nebeneinander liegen und eine 
gemeinsame Elektrode besitzen Oder unterschiedlichen 
Elektroden zugeordnete Elektrodenraume nebeneinander lie- 
gen und diese durch eine bipolare Membran oder eine 
bipolare Elektrode voneinander getrennt sind. 
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Die Erfindung bezieht sich auf cine clcktrochemischc 
Zelle gemaB den Merkmalen des Oberbegriffs von An- 
spruch I, auf Mehrfachelektrolysezellen sowie auf An- 
ordnungen von Einfach- und Mehrfachelektrolysezel- 
len. 

FQr die Entionisierung von waflrigen Ldsungen, ins- 
besondere bei der Herstellung von Reinstwasser, sind 
heute Elektrodialysezellen mit Mischbett-Technik in 
Gebrauch. Dabei ist eine Elektrodialyseeinheit gemafl 
der europaischeh Patentanmeldung 0 170 895 so konzi- 
piert, dafi zwischen Kathode und Anode Kanale ausge- 
bildet sind, die voneinander durch kationen- und anio- 
nenpermeable Membranen getrennt sind Die jeweils an 
den beiden seitlichen Enden der Zelle angeordneten 
Elektrodenraume sind als Soleraume ausgebildet, die 
einen Solestrom ftthren. Auf beide Solekanale folgt zum 
Inneren der Zelle hin jeweils ein mit Ionenaustauscher 
gefullter Raum, die ein Mischbett aus sowohl Anionen- 
als auch Kauonenaustauscherharz enthalten. Beide 
Harzkanale werden wiederum durch einen in der Mine 
der Elektrodialyseeinheit angeordneten Solekanal von- 
einander getrennt (vgL auch GIT Fachz. Lab. 3/94, S. 
190—198). Eine solche Eiektrodialysezelle lafit sich er- 
weitern, indem zwischen den als Soleraume n ausgebil- 
deten Elektroden raumen weitere Harz- und Solekanale 
in alternierender Folge zwischengeschaltet werden. 

Derartige mit Mischharzen gefullte Elektrodialyse- 
zellen haben jedoch den Nachteil, dafi eine elektroche- 
mische Regeneration des Ionenaustauscherbettes nur 
gewahrteistet ist, wenn Wasser in Protonen und Hy- 
droxylionen dissoziiert 

Es ist Aufgabe der Erfindung, eine elektrochemische 
Zelle zu schaffen, die durch das angelegte elektrische' 
Feld und den angelegten elektrischen Strom direkt kon- 
trolliert und geregelt werden kann. Weiterhin ist es Auf- 
gabe der Erfindung, Mehrfachelektrolysezellen sowie 
Anordnungen von Einfach- und Mehrfachelektrolyse- 
zellen zu schaffen. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird 
dadurch geldst, dafi die Elektrodenraume mit Ionenaus- 
tauschermaterial gefullt sind, und zwar der ICathoden- 
raum mit Anionenaustauscher und der Anodenraum mit 
Kationenaustauscher, und dafi sich die Elektroden in 
direktem Kontakt mit den Anionen- bzw. FCationenaus- 
tauscherharzbetten befinden, und dafi weiterhin der So- 
leraum unmittelbar an die Elektrodenraume angrenzt. 
Dies hat zur Folge, dafi die zur Regeneration der Harz- 
betten ndtigen H + - bzw. OH~-lonen direkt im Harz- 
bett erzeugt werden und dadurch den entsprechenden 
Ionenaustauscher regenerieren, was einen kontinuierli- 
chen Betrieb der Zelle ermdglicht und eine elektroche- 
mische Regeneration der Harzbetten vom Eingang bis 
Ausgang der Harzkammern bewirkt. Die Regeneration 
und der stationare Beladungszustand des Harzes kann 
bei der erfindungsgemaBen Zelle durch Variation der 
angelegten Stromdichte kontrolliert und geregelt wer- 
den. Weiterhin ist die erfindungsgemafie Zelle durch 
den vereinfachten Zellaufbau mit nur wenigen Zellrau- 
men und nur wenigen Membranen sehr bedienungs- 
und wartungsfreundlich. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Zelle be- 
steht darin, dafi durch die Entwicklung oxidativer Gase 
an den Anoden direkt im Hauptstrom des zu behandeln- 
den Wassers eine mogliche Keimbildung im Harzbett 
und im Reinstwasser vermieden oder vermindert wird. 
Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafien Zelle be- 



steht darin, dafi durch Umsetzung von gei6stem Sauer- 
stoff an den Kathoden Anionenaustauscherharze, insbe- 
sondere solche mit quarternaren Trimethylammonium- 
gruppen gegen oxidativen Abbau geschfltzt werden. 
5 Der entstehende Wasserstoff an den Kathoden ver- 
starkt diese Wirkung noch. 

Die erfindungsgemaBe elektrochemische Zelle kann 
weiterhin zu einer MehrfachelektrolysezeUe ausgebaut 
werden, indem mindestens zwei der Zellen derart ne- 
10 beneinander angeordnet werden, daB gieichen Elektro- 
den zugeordnete Elektrodenraume nebeneinander lie- 
gen und eine gemeinsame Elektrode besitzen oder daB 
unterschiedlichen Elektroden zugeordnete Elektroden- 
raume nebeneinander liegen und diese durch eine bipo- 
15 lare Membran oder eine bipolare Elektrode voneinan- 
der getrennt sind. Derart aufgebaute Mehrfachelektro- 
lysezellen sind insbesondere von Vorteil fOr eine ef fekti- 
ve Nutzung der Elektroden. Es kann allein durch Hinzu- 
fflgen einer Elektrode und zweier Ionenaustauscher- 
20 membranen die Kapazitat der Zelle verdoppelt werden. 
Durch den Aufbau von Mehrfachelektrolysezellen wird 
ebenfalls die drtliche Stromdichte Qber die Kammerlan- 
ge konstanter gehalten. Weitere, vorteilhafte Ausgestal- 
tungen sind Mehrfachelektrolysezellen, die aus einer be- 
25 liebigen Kombination von Zellen mit Elektrodenrau- 
men, die eine gemeinsame Elektrode besitzen, und sol- 
chen, die durch eine bipolare Membran oder eine bipo- 
lare Elektrode voneinander getrennt sind, bestehen. 
Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Einfach- 
30 oder Mehrfachelektrolysezellen in beliebiger Kombina- 
tion in Serie hintereinandergeschaltet werden. Derarti- 
ge Schaltungen haben die vorteilhafte Wirkung, daB in 
den verschiedenen Zellen unterschiedliche Stromdich-* 
ten angelegt werden konnen, so daB beide Zellen jeweils 
' 35 unter der Grenzs.tromdichte betrieben werden kdnnen. 
Dadurch ist eine verbesserte Stromaiisbeute des Sy- 
stems gegeben. 

Ein weiterer Vorteil von in Serie geschalteten Mehr- 
fachelektrolysezellen besteht darin, daB zwischen den 
40 Zellen ein solcher raumlicher Abstand aufgebaut wer- 
den kann, dafi die Teilentionisierung in einer Zentralsta- 
tion und die Vollentionisierung zu Reinstwasser nahe 
am Endverbraucher durchgefuhrt wird. 

Wenn zudem die SolezufQhrung im Hinblick auf die 
45 miteinander kombinierten Elektrolysezellen im Gegen- 
strom zu der durch lonenaustausch zu behandelnden 
Losung erfolgt, fuhrt dies aufierdem zu der vorteilhaf ten 
Wirkung, dafi durch Verminderung der RQckdiffusion in 
der zweiten Elektrolysezelle die Reinstwasserqualitat 
so verbessert wird. 

Vorzugsweise wird desweiteren die SolezufQhrung 
vom Zulauf fflr die durch lonenaustausch zu behandeln- 
de Losung abgezweigt Dies hat den Vorteil daB der 
Solestrom nach dem Durchstrdmen der Soleraume wie- 
55 der der zu behandelnden Ldsung in einer Vorbehand- 
lungsstuf e zugefGhrt werden kann und damit die Entste- 
hung von Soleabwasser vermieden wird. 

Zusatzlich werden die den Solestrom fuhrenden Sole- 
raume der erfindungsgemaBen Zellen mit netzartigem 
60 Spacer und/oder mit Ionenaustaustauscherharz(en) ge- 
fullt, wobei das lonenaustauscherharz sowohl Anionen- 
austauscherals auch Kationenaustauscherharz oder 
auch ein Mischung von beiden sein kann. Durch die 
Harzfullung wird die lonenleitf ahigkeit im Soleraum er- 
65 hoht und dadurch die Gesamtzellspannung wesentlich 
vermindert. Nach Beendigung des Deionisationsprozes- 
ses kann der Solestrom dann in eine Vorbehandlungs- 
stufe zuruckgefuhrt werden, z. B. auf den Eingang einer 
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vorgeschalteten Umkehrosmose, so daB letztendlich nur 
entionisiertes Medium entstcht und das Verhaimis von 
Reins twasser zu Rohwasser verbessert wird. 

Einc weitere vorteilhalfte Ausgcstaltung der erfin- 
dungsgemaBen Zeilen ist, dafi die Membranen, die die 5 
Soleraume von den Elektrodenraumen trennen, Anio- 
nenaustauscher- und Kationenaustauschermembrane 
sind. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in den 
Zeichnungen schematise* dargestellt und werden im to 
folgenden naher eriautert: 

Fig. 1 zeigt eine einfache elektrochemische Zelle, bei 
der der Kathodenraum I mit Anionenaustauscher und 
der Anodenraum 3 mit Kationenaustauscher gefOllt ist 
An Kathodenraum 1 und Anodenraum 3 grenzt unmit- 15 
telbar der Soleraum 2 an, der von den beiden Elektro- 
denraumen durch die Aniohenaustauschermembran 4 
und die Kationenaustauschermembran 5 getrennt ist 
Ober den Zulauf 6 wird die zu behandelnde Ldsung 
zunachst durch den Kathodenraum 1 ttber den dort ent- 20 
haltenden Anionenaustauscher und anschlieBend durch 
den Anodenraum 3 uber den dort enthaltenden Katio- 
nenaustauscher geleitet Das entionisierte Medium wird 
schlieBlich Qber den Ablauf 7 abgefuhrt Vom Zulauf 6 
des Hauptstroms zweigt die Solezufuhrung 8 ab, Qber 25 
die der Solestrom durch den Soleraum 2 geleitet wird. 
Dort nimmt der Solestrom die durch die Membranen 4 
und 5 durchtretenden.Anionen bzw. Kationen auf, die 
anschlieBend mit dem Solestrom Qber die Ableitung 9 
abgefuhrt werden. 30 

In Fig. 2 sind 2 Zeilen der in Fig. I gezeigten Zelle so 
nebeneinander angeordnet dafi zwei Anodenraume ne- 
beneinander liegen und eine gemeinsame Anode besit- 
-zerL Der dadurch entstandene Anodenraum 3 wird von 
den beiden Kathodenraumen 1, 1' durch die beiden So- 35 
leraume 2, 2' getrennt, wobei die Raume untereinander 
wiederum durch die Anionenaustauschermembranen 4, 
4' und die Kauonenaustauschermembranen 5, 5' abge- 
grenzt werden. Weiterhin ist beispielhaft skizziert wie 
Haupt- und Solestrom durch eine solche Mehrfachelek- 40 
trolysezelle geleitet werden kdnnen: Im dargestellten 
Fall wird Qber den Zulauf 6 die zu behandelnde Ldsung 
im Gleichstrom zunachst durch beide Kathodenraume 
I. V geleitet Beide Teilstrdme werden anschlieBend 
wieder zu einem Hauptstrom zusammengefahrt der im 45 
Anodenraum 3 weiter deionisiert und schlieBlich Qber 
den Ablauf 7 abgeleitet wird. Der vom Zulauf 6 des 
Hauptstroms uber die ZufQhrung 8 abgezweigte Sole- 
strom wird zunachst durch den Soleraum 2 und an- 
schlieBend durch den Soleraum 2* geleitet so daB der 50 
DurchfluB dieses Stromes im Hinblick auf den Haupt- 
strom sowohl im Gleich- als auch im Gegenstrom er- 
folgt 

Die in Fig. 2 gezeigte Mehrfachelektrolysezelle kann 
je nach Bedarf weiter ausgebaut werden, indem eine 55 
oder mehrere der in Fig. 1 dargestellten Zelle so zuge- 
fugt werden, daB weitere, gleichen Elektroden zugeord- 
nete Elektrodenraume nebeneinander liegen und eine 
gemeinsame Elektrode besitzen, so daB Kathoden- und 
Anodenraum in alternierender Weise auf einanderfoigen 60 
und jeweils durch Soleraume voneinander getrennt 
werden. 

Die in Fig. 3 dargestellte Mehrfachelektrolysezelle 
umerscheidet sich von der in Fig. 2 gezeigten Zelle inso- 
fern, als dort zwei Zeilen gemafl Fig. 1 so nebeneinan- 65 
der angeordnet sind, daB an den Anodenraum 3 direkt 
der Kathodenraum 1' der angefilgten Zelle anschlieBt 
wobei beide Raume durch eine bipolare Membran 10 



oder eine bipolare Elektrode 10 voneinander abge- 
grenzt sind. Auch in dieser Zeichnung ist beispielhaft 
der DurchfluB von Haupt- und Solestrom durch die ein- 
zelnen Raume der Zelle skizziert: Im hier dargestellten 
Fall erfolgt die Leitung der Strdme durch die Kammern 
der Zelle in alternierender Weise. 

Auch die in Fig. 3 dargestellte Mehrfachelektrolyse- 
zelle kann weiter ausgebaut werden, indem ein oder 
mehrere weitere Zeilen gemafl Fig. 1 in entsprechender 
Weise zugefflgt werden. 

Desweiteren konnen Zeilen gemaB Fig. 1 sowohl 
nach dem in Fig. 2 als auch in Fig. 3 dargestellten Prin- 
zip aneinandergefugt werden, so daB Mehrfachelektro- 
lysezellen entstehen, in denen sowohl gleichen Elektro- 
den zugeordnete Elektrodenraume mit gemeinsamer 
Elektrode als auch unterschiedlichen Elektroden zuge- 
ordnete Elektrodenraume, die durch ein bipolares Ele- 
ment voneinander getrennt sind, nebeneinander liegen. 

In Fig. 4 sind 2 der in Fig. 2 dargestellten Zeilen hin- 
tereinander geschaltet Dabei wird der Hauptstrom der 
zu behandelnden Ldsung zunachst durch die Zelle I wie 
bereits in Fig. 2 dargestellt und oben beschrieben gelei- 
tet Nach Deionisierung des Mediums im Anodenraum 3 
wird der Strom zur Zelle II geleitet und durchstromt 
diese in gieicher Weise wie Zelle I. Die SolezufQhmng 
erfolgt dagegen im Hinblick auf die beiden miteinander 
kombinierten Zeilen im Gegenstrom zum Hauptstrom, 
d. h. der vom Hauptstrom abgezweigte Solestrom wird 
zunachst zur Zelle II geleitet Dort durchstromt der So- 
lestrom die beiden Soleraume 2 und 2' im Gleichstrom, 
wird danach der Zelle I zugeleitet und durchstromt dort 
ebenfalls die beiden Soleraume im Gleichstrom. Bei ei- 
ner konkreten Ausfuhrung gemaB Fig. 4 betrug der 
Hauptstrom 6 durch die Zelien I und II 130 1/h. Die 
Leitfahigkeit am Eingang betrug etwa 30us/cni am 
Ausgang der Zelle I 0,8—0,5 us/cm und am Ausgang 7 
der Zelle II 0,055 us/cm (25° C). Der Solestrom 8 betrug 
etwa 10 1/h mit einer Leitfahigkeit von ca. 150 us/cm. 
Dieser Teilstrom kann uber eine vorgeschaltete UO- 
Anlage wieder in den ProzeB zurCckgefuhrt werden. 
Die an die Zeilen I und II angelegten elektrischen Strd- 
me betrugen 5 und 1 Ampere bei Harzvolumina von 
03 1 fur Anionen- und Kationenharz pro Zelle. 

In den Fig. 5 und 6 sind weitere Mdglichkeiten der 
HauptstroraungsfQhrung durch hintereinandergeschal- 
tete Zeilen dargestellt wobei der Hauptstrom gemaB 
Fig. 5 Qber den Kathodenraum und gemaB Fig. 6 Qber 
den Anodenraum zugeleitet wird Selbstverstandlich 
sind die dargestellten HauptstramungsfQhrungen durch 
die hintereinandergeschalteten Zeilen in beliebiger 
Weise kombinierbar. 

PatentansprQche 

1. Elektrochemische Zelle zur Entionisierung von 
waBrigen Ldsungen durch lonenaustausch, ausge- 
stattet mit Zu- (6) und Abiaufen (7) fur die durch 
lonenaustausch zu behandelnde Ldsung sowie mit 
Solestromzufuhrung (8) und -ableitung (9X ferner 
ausgestattet mit Ionenaustauscher und mit Elektro- 
den, an die sich nach innen die Elektrodenraume, 
Kathoden- und Anodenraum (1, 3), anschlieBen, 
zwischen denen sich, durch Membranen (4, 5) ge- 
trennt ein Soleraum (2) befindet dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Soleraum (2) unmittelbar an die 
Elektrodenraume (1, 3) angrenzt und die Elektro- 
denraume mit lonenaustauschermaterial gefullt 
sind, wobei der Kathodenraum (t) Anionenaustau- 
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scher und der Anodenraum (3) Kationenaustau- 
schcr enthalt und sich die Oektrodcn in direktem 
Kontakt mit den Anionen- und Kationenaustau- 
scherharzbetten befinden. 

2. Mehrf achelektrolysezelle, bestehend aus rninde- 5 
stens 2 Zellen gemaB Anspruch 1, die nebeneinan- 
der derart angeordnet sind, daB gleichen Elektro- 
den zugeordnete Eiektrodenraume nebeneinander 
liegen und eine gemeinsame Elektrode besitzen. 

3. Mehrfachelektrolysezelle, bestehend aus minde- 10 
stens 2 Zellen gemaB Anspruch 1, die nebeneinan- 
der derart angeordnet sind daB unterschiedlichen 
Eiektroden zugeordnete Eiektrodenraume neben- 
einander liegen und diese durch eine bipolare 
Membran (10) oder eine bipolare Elektrode (10) 15 
voneinander getrennt sind 

4. Mehrfachelektrolysezelle, bestehend aus einer 
beliebigen Kombination von Zellen gemaB An- 
spruch 2 und 3. 

5. Mindestens 2, in beliebiger Kombination in Serie 20 
hintereinander geschaltete Einfach- oder Mehr- 
fachelektrolysezellen nach einem der vorhergehen- 
den Anspruche. 

6. Elektrolysezellen nach Anspruch 5, die so ge- 
schaltet sind, daB die Soiezufuhrung (3) ira Hinblick 25 
auf die miteinander kombinierten Elektrolysezellen 
im Gegenstrom zu der durch Ionenaustausch zu 
behandelnden Losung erfolgt. 

7. Einfach- und/oder Mehrf achelektrolysezelle(n) 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB die Soiezufuhrung (8) 
vom Zulauf fur die durch Ionenaustausch zu behan- 
delnde Ldsung (6) abzweigt 

8. Einfach- und/oder Mehrfachelektrolysezelle(n) 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 35 
durch gekennzeichnet, daB die den Solestrom fQh- 
renden Soleraume (2) mit netzartigem Spacer und/ 
oder mit Ionenaustauscherharz gefullt sind 

9. Einfach- und/oder Mehrfachelektrolysezelle(n) 
nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 40 
Ionenaustauscherharz Anionenaustauscher- oder 
Kationenaustauscherharz oder eine Mischung von 
beiden ist 

10. Einfach- und/oder Mehrf achelektrolysezelle(n) 
nach einem der vorhergehenden Ansprflche, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB die die Soleraume (2) 
von den Elektrodenraumen(!,3) trennenden Mem- 
brane (4, 5) Anionenaustauschermembrane (4) und 
Kationenaustauschermembrane (5) sind 

50 
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